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1 Dieser Internationale vorlaufige PrOfungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen PrOfung 
beauftragten Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Qbermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, AnsprQchen 
undJbder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, undfcder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtlgungen (slehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichthnien zum 
PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 7 Blatter. 
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Prioritat 
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BegrQndete Feststellung nach Regel 66.2 a)ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
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Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
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INTERNATIONALER VORLAUF1GER prrvpp m/m7«8 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP U^/l U / oo 

I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbtatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
1 " } SSSSS^ Artikel 14 bin vorgelegt warden gelten im Rahmen 

eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keme Anderungen enthalten (Regeln 70. 1 6 und 70. 1 7)). 



Beschreibung, Seiten 

5-18 in der ursprunglich eingereichten Fassung 

n _ 4 eingegangen am 22.01 .2005 mit Schreiben vom 21 .01 .2005 

Anspruche, Nr. 

1 -1 5 eingegangen am 22.01 .2005 mit Schreiben vom 21 .01 .2005 

Zeichnungen, Blatter 

1/j in der ursprunglich eingereichten Fassung 

2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in i der 
die Ir^atloriale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser e.ngereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn: 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht 
worden ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder ^^^^^ ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das. 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist; 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsbehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/bP U SUV 

c m nieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
5 ' 2^ der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 

eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 

siehe Beiblatt 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit^ der % finde ™^ und der 

geSerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Anspruche 1-15 

Nein: Anspruche 
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1 -1 5 

Nein: Anspruche 
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1-15 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I 

Die mit Schreiben vom 21 .01 .2005 eingereichte Anderung zur Beschreibung, Annex Seite 
3, Zeilen 2-3 ist nicht direkt aus D4 ableitbar. 

Dieser Bericht ist ohne BerGcksichtigung dieser Anderung erstellt worden. 
Zu Punkt V 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : LI, W. ET AL: "Selective catalytic reducttion of nictric oxide by ethylene in the 

presence of oxygen over Cu2+ ion-exchanged pillared clays" APPLIED CATALYSIS 
B: ENVIRONMENTAL, Bd. 11, 1997, Seiten 347-363, XP002277190 

D2: YANG, R. T.; LI, W: "Ion-Exchanged Pillared Clays: A New Class of Catalysts for 
Selective Catalytic Reduction of NO by Hydrocarbons and by Ammonia" JOURNAL 
OF CATALYSIS, Bd. 155, 1995, Seiten 414-417, XP002277191 

D3: SADYKOV VLADISLAV A ET AL: "Nanocomposites based upon alumina and 

zirconia pillared clays loaded with transition metal cations and clusters of precious 
metals: synthesis, properties and catalysis of Nox selective reduction by 
hydrocarbons" THE 1999 MRS FALL MEETING - SYMPOSIUM F 'NANOPHASE 
AND NANOCOMPOSITE MATERIALS lll'jBOSTON, MA, USA NOV 29-DEC 2 1999, 
Bd. 581, 29. November 1999 (1999-11-29), Seiten 435-440, XP008029911 Mater 
Res Soc Symp Proc;Materials Research Society Symposium - Proceedings 2000 
Materials Research Society, Warrendale, PA, USA 

D4: CROCKER M. ET AL.: "Preparation of acidic forms of montmorillonite clay via solid- 
state ion-exchange reactions" CATALYSIS LETTERS, Bd. 15, 1992, Seiten 339-345, 
XP002277192 

D5: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN Bd. 1996, Nr. 09, 30. September 1996 (1996-09- 
30) & JP 08 1 17597 A (BABCOCK HITACHI KK), 14. Mai 1996 (1996-05-14) 



1 . Der Gegenstand der Anspruche 1 -1 5 ist neu gegeniiber D1 -D5. 

2.1 Die vorliegende Anmeldung erfullt die Erfordernisse des Artikels 33(1) PCT, weil der 
Gegenstand der Anspruche 1-15 auf einer erfinderischen Tatigkeit im Sinne von Artikel 
33(3) PCT zu beruhen scheint. 
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PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT . 

Der Gegenstand des unabhangigen Anspruchs 1 unterschiedet sich von D1-D3 dadurch, 
daB mittels einer Erhitzung gleichzeitig ein lonenaustausch und eine Kalzinierung 
stattfindet. 

Dieses Merkmal fuhrt zu einer einfacheren Herstellungsweise. 

Es gibt kein Hinweis in D1-D3, daB die Katalysatoren auf diese Weise einfacher hergestellt 
werden konnen. 

D4 beschreibt zwar einen lonenaustausch mittels Erhitzung (wobei moglicherweise sehr 
kleine Kristalliten geformt werden, siehe Seite 342: "...from which it may be 
concluded.. ..XRD"), aber beschreibt keine gleichzeitige Kalzinierung. 

Weil ein Festphasen-lonenaustausch auf mehrere Arten ausgefiihrt werden kann, ist die 
Ersetzung des Flussigphase-lonenaustausches durch einen Festphase-lonenaustausch 
bei Kalzinierungstemperaturen keine offensichtliche Losung des Problems einer 
Vereinfachung der Herstellungsweise. 
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Verfahren zur Herstellung von katalytisch 
wirkenden Schichtsilikaten 



1 



Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden 
Schichtsilikaten mit einer oder mehreren Zwischenschichten, insbesondere Al- 
5 und/oder Ti-pillared clays. 

Katalysatoren, insbesondere Denox-Katalysatoren, also solche zur Entfernung 
von Stickoxiden (NO x ) in Abgasen, werden in gro&em Stil bei der Abgasnach- 
behandlung in Kraftfahrzeugen eingesetzt Im Fall der katalytischen Nachver- 
10 brennung bestehen die Katalysatoren aus einem Tragermaterial mit aktiver Be- 
schichtung und schuttelfester, temperaturisolierter Lagerung in einem Gehause. 
Als Tragermaterialien kommen Granulat und aus Al 2 0 3 gesinterte Monolite zum 
Einsatz. Die aktive Katalysatorschicht besteht aus kleinen Mengen an Edelme- 
tallen (Pt, Rh, Pd) und ist bekanntermaBen bleiempfindlich. 

15 

Solche Kraftfahrzeug- oder auch Dreiwege- bzw. Selektivkatalysatoren haben 
sich bewahrt und dienen dazu, in einem ersten Schritt NO unter Erzeugung von 
NH 3 zu reduzieren. Nach Zugabe von Sekundarluft kann dann in einem zweiten 
Schritt die fast vollstandige Oxidation von CO und HC ablaufen. Dabei ver- 
20 brennt auch NH 3 wieder zu NO. 

Derartige Katalysatoren werden seit langem eingesetzt, vermdgen jedoch unter 
Umwelt- und Medizinaspekten nicht rundherum zu uberzeugen. Das hat sich 
erst anhand neuerer Fahrzeugstudien an Benzin- und Dieselmotoren gezeigt 
25 und wird zudem durch Verkehrsemissionsstudien sowie die aktuelle Gesetzge- 
bung reflektiert. Denn bei solchen Katalysatoren kommt es im Laufe der Zeit zur 
AblSsung der aktiven Katalysatorschicht aus beispielsweise Platin (Pt), welches 
in die Umgebungsluft abgegeben wird. Infolgedessen lassen sich Platinan- 
reicherungen im menschlichen Korper beobachten, uber deren mdglicherweise 
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negative Auswirkungen noch Unklarheit herrscht. Jedenfalls besteht ein Be- 
dQrfnis daran, gleichsam emissionsfreie Katalysatoren zur Verfiigung zu stellen. 

Daruber hinaus wurde erst kurzlich davon berichtet, dass sich toxische Kompo- 
5 nenten durch Reaktion von Kohlenmonoxid in platinbasierten Katalysatoren 
bilden. Diese Komponenten konnen zu Zellmutationen fuhren (vgl. "Chemical 
and Engineering News", Juli 2002, Seite 8). 

Zwar wurden im Stand der Technik alternative Katalysatorkonzepte z. B. auf 
Basis von Zeolithen diskutiert. Diese Zeolithe sind mit Clbergangsmetallen 
behandelt worden. Allerdings hat man auch hier die Entstehung von gesund- 
heitsschadlichen Nebenprodukten, z. B. in Gestalt von HCNO beobachtet. 
AuRerdem verfugen die beschriebenen Katalysatoren nicht uber die geforderte 
Resistenz im Vergleich zu Wasser, Schwefeloxiden und Schwermetallen. 

Im Stand der Technik, von dem die vorliegende Erfindung ausgeht, wird die 
Herstellung von katalytisch wirkenden Schichtsilikaten, sogenannten pillared 
clays und Zeolith-Typkatalysatoren beschrieben, wobei die ladungskompen- 
sierenden Kationen in den Zwischenschichten der jeweiligen Schichtsilikate 
durch groRere anorganische Hydroxymetallkationen ersetzt werden. Das ge- 
schieht in einer zumeist wassrigen Losung. Anschliefiend wird die resultierende 
Substanz getrocknet und kalziniert (vgl. den Aufsatz von R.Q. Long und R.T. 
Yang "The promoting role of rare earth oxides on Fe-exchanged TiOz-pillared 
clay for selective catalytic reduction on nitric oxide by ammonia"; Applied 
Catalysis B: Environmental 27 (2000) 87-95). Das ist vom Verfahrensverlauf her 
aufwendig. 

Im Rahmen der Literaturstelle "Preparation of acidic forms of montmorillonite 
clay via solid-state ion-exchange reactions" von M. Crocker und anderen 
30 (Catalysis Letters 1 5 (1992) 339-345) wird die Moglichkeit angesprochen, einen 
lonenaustausch in fester Phase bei Montmorillonit vornehmen zu konnen. Dazu 
wird ein geeignetes Metallnitrat mit dem betreffenden Ton bei Raumtemperatur 
gemahlen. Urn den lonenaustausch zu bewirken, werden prinzipiell zwei Vor- 
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gehensweisen vorgeschlagen, namlich eine Ultraschallbehandlung sowie eine 
Erhitzung. Anhand der Messergebnisse scheint bei der Erhitzung kein lonen- 
austausch stattzufinden. 

5 Der Erfindung liegt das technische Problem zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
stellung von katalytisch wirkenden Schichtsilikaten anzugeben, mit dessen Hilfe 
auf einfache Art und Weise ein weitestgehend emissionsfreier Katalysator- 
grundwerkstoff produziert werden kann. 

10 Zur Ldsung dieser Aufgabenstellung ist Gegenstand der Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden Schichtsilikaten, insbesondere 
Nanokompositschichtsilikaten, mit einer oder mehreren Zwischenschichten, ins- 
besondere Al- und/oder Ti-pillared clays, wonach dem Schichtsilikat eine 
MetalllSsung, vorzugsweise polykationische Metalllosung, hinzugefugt und dann 

15 das Gemisch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht stQtzenden 
Metallatompfeilem getrocknet wird, wonach femer zu der solchermaBen 
entstandenen Trockensubstanz ein Metallsalz, insbesondere Obergangsmetall- 
salz, unter Erzeugen einer Trockenmischung hinzugegeben wird, und wonach 
abschlieftend die Trockenmischung vorzugsweise auf Werte von mehr als 

20 300 °C erhitzt wird, so dass sich die Metallatome bzw. Obergangsmetallatome 
unter Gasfreisetzung in die Zwischenschicht einlagern und die Trocken- 
mischung gleichzeitig kalziniert wird. 

Bei den katalytisch wirkenden Schichtsilikaten handelt es sich in der Regel urn 
25 sogenannte Nanokompositschichtsilikate, also solche Schichtsilikate, bei 

welchen der beschriebene Festkdrperionenaustausch bzw. die Einlagerung der 

Metallatome oder Obergangsmetallatome im Nanometerbereich stattfindet. 

Gleiches gilt fur die Ausbildung der die jeweilige Zwischenschicht stQtzenden 

Metallatompfeiler. Hierunter fallen hauptsachlich Metalloxide bzw. Metallpoly- 
30 oxide, also grundsatzlich Metallverbindungen (mit Sauerstoff), die fOr die 

stotzende Wirkung durch die Ausbildung von Pfeilern in der jeweiligen 

Zwischenschicht sorgen. 
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Urn nun diese Zwischenschicht herzustellen, wird dem Schichtsilikat die be- 
treffende Metalllosung bzw. polykationische Metalllosung oder Metallionen- 
komplexlosung hinzugefiigt und dann das Gemisch unter Erzeugung von die 
jeweilige Zwischenschicht stutzenden Pillars oder Pfeiiern getrocknet, kalziniert 
5 und nStigenfalls in Amoniumform versetzt. Das geschieht in der Regel in 
alkalischem Milieu, wobei zumeist Natronlauge zur Darstellung der Metalll6sung 
eingesetzt wird. 

Bei der beschriebenen nasschemischen Modifikation des Schichtsilikates wird 
10 das zuvor in LOsung befindliche Natriumhydroxid oder Aluminiumhydroxid aus- 
geschieden und die Metallionen bzw. Metallkomplexionen lagern sich in den 

(Hieran schlieBen sich die ursprunglichen Beschreibungsseiten 5 bis 18 
unverandert an.) 
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PatentansprUche: 

1. Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden Schichtsilikaten, mit 
einer oder mehreren Zwischenschichten, wonach 

- dem Schichtsilikat eine Metalllosung hinzugeftigt (3.1) und dann das 
Gemisch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht stiitzenden 
Metallatompfeilern getrocknet wird (4.1), wonach ferner 

-10 - zu der solchermaBen entstandenen Trockensubstanz ein Metallsalz 

unter Erzeugen einer Trockenmischung hinzugegeben wird (5.1), und 
wonach 

- abschlie&end die Trockenmischung erhitzt wird, so dass sich die Metall- 
15 atome bzw. Obergangsmetallatome in die Zwischenschicht einlagern 

(6.1) und die Trockenmischung gleichzeitig kalziniert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Metalllosung 
eine AI-, Ti-, Fe-, Cu-, Cr-L6sung oder eine Polyoxidmischung dieser oder 

20 ahnlicher Metalle verwendet wird . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Trockenmischung auf Werte von mehr als 300 °C, insbesondere zwischen 
450 °C und 700 °C erhitzt wird. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Mischung aus dem Schichtsilikat und der Metalllosung zunachst ge- 
waschen, dann filtriert und erst danach langsam erhitzt wird, wobei die Reaktion 
zur Ausbildung der Metallatompfeiler an sich bei Raumtemperatur stattfindet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Anschluss an 
die beschriebene Trocknung die Substanz schockartig erhitzt wird, urn eine 



GEAENDERTES BLATT 



•.-01-2005 EP0310788 



30 



20 

homogene Verteilung der dehydratisierten Metallatompfeiler in den Zwischen- 
schichten zu erreichen. 

6. Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Tempe- 
5 raturgradient fur das schockartige Erhitzen so eingestellt ist, dass eine Tempe- 

raturerhbhung von ca. 100°C/10 Minuten oder auch mehr erreicht wird, bei- 
spielsweise die Temperatur von 100 °C auf 500 °C in 30 Minuten erhoht wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 das Schichtsilikat nach Ausbildung der Metallatompfeiler in den Zwischen- 

schichten durch eine Saurebehandlung in einen kationischen oder eine alka- 
lische Behandlung in einen anionischen Zustand gebracht, anschlieBend ge- 
waschen und getrocknet wird. 

15 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Metallsalz bzw. Obergangsmetallsalz als Salz basierend auf Obergangs- 
metallen wie z. B. Kupfer, Titan, Indium, Cer, Lanthan oder dergleichen aus- 
gebildet ist. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Metallsalz urn Kupfernitrat oder Kupfersulfat handelt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aus der Trockenmischung resultierende Substanz durch gegeben- 

25 enfalls Zugabe eines Bindemittels, z. B. Aluminiumoxid, geformt wird, beispiels- 
weise im Zuge eines Extrusionsvorganges. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
solchermaBen gewonnene Extrudat getrocknet wird. 



12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Schichtsilikat ein Zweischicht- und/oder Dreischichtmineral eingesetzt 
wird. 
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13. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass die innere Oberflache des hergestellten Schichtsilikates Werte von ca. 300 
m 2 /g und mehr betragt. 

5 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei den katalytisch wirkenden Schichtsilikaten um Nanokomposit- 
schichtsilikate, insbesondere Al- und/oder Ti-pillared clays, handelt. 

10 15. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
I dass es sich bei der MetalllSsung um eine polykationische Metalllosung handelt. 
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